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In the present Official Letter, the following references 
are mentioned for the first time (the numbering assigned 
thereto shall also be adhered to in the further course of 
the proceedings) : 

(1) DE 69512339 T2 

(2) Segerer H . / Durchbruch bei der 
Mikrowellentrocknung, cf i/Ber . DKG 73, 
1996, No. 11/12, pages 623 - 626 

The application relates to a method of drying honeycomb 
bodies, with the latter being irradiated with microwaves in 
a humid ambience. Moreover, a system for carrying out the 
method is claimed. 

As prior art, the above-cited references (1) to (2) have 
been traced, from which it is evident that claim 1 is not 
patentable for lack of novelty. 

Document (1) discloses a method of drying an extrusion- 
molded, argillaceous honeycomb body with thin walls/web 
thicknesses, with the body being dried in a humid ambience, 
^ 90%, by means of microwaves (300 MHz - 300 GHz), cf. 
document (1), claim 1 in connection with the middle of page 
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8 and the upper half of page 16 1 . The drying by means of 
microwaves is generally known among experts, wherein 
usually 2.45 GHz microwave driers are used, cf., in this 
respect, Fig. 1 of document (2). 

Thus, document (1) discloses all the essential features of 
.the method according to claim 1. 

Therefore, claim 1 is not allowable for lack of novelty. 

Together with the non-allowable claim 1 on which they are 
based, also claims 2-5 relating thereto are not 
allowable. 

Since the application can only be decided on as a whole, 
also claim 6 is not allowable, particularly since, for 
carrying out the method according to document (1), a drier 
is necessary which is able to create a humid ambience in a 
chamber and which shows microwave generators for supplying 
microwaves . 

Reference is additionally made, 

concerning claim 2, to document (1), particularly page 3 2 , 
second half, and, concerning claims 4 and 8, to document 
(2), particularly page 625, left column. 

As a measure of precaution, it is also pointed out that in 
the description on page 17 J , it remains unclear what 
exactly is to be expressed by the term elution, since by 
the term "elution", it is normally understood that an 
adsorbed substance is dissolved out of a solid adsorbent. 
In this connection, it also is not reconstruct able why the 



- The middle of page 4, the lest lines of page 6 and the first lines of 
page 7, of the European patent (EP 0 700 £62 EI) corresponding to 
document 1 . 

2 The second half of the text below the last subtitle on page 2, of the 
above-mentioned European patent . 

5 Pace 14 of the original English specification documents. 
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bodies are described as melted in Fig. 4. Moreover, on page 
16, the abscissa designation of Fig. 3 and the reference 
sign in line 20 of page 21* are incorrect. 

For the continuation of the examination procedure, a 
statement of claim has to be filed which is revised 
according to the above statements and which is based on 
novelty and inventive activity. In this connection, it is 
to be indicated what is 'considered to be new and inventive 
as compared to the cited prior art. 

Under the present circumstances, the grant of the patent 
applied for cannot be envisaged. The applicants rather have 
to expect the rejection of the application if the valid 
claims or claims largely equivalent thereto are maintained. 

Examining Division for class C OA B 
Dr. Eckebracht 

Enclosure: copies of 2 references 



4 Translator's note: This applies to the German version only, in which 
a typing error occurred. 
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Die weitere Prufung der oben genannten Patentanmeldung hat zu dem nachstehenden Ergebnis gefuhrt. 
Zur Aufierung wird eine Frist von 

vier Monat(en) 

gewahrt. Die Frist beginnt an dem Tag zu laufen, der auf den Tag des Zugangs des Bescheids folgt. 

Fur Unterlagen, die der Aufcerung gegebenenfalls beigefugt werden (z. B. Beschreibung, Beschreibungsteile, Patentanspruche, 
Zeichnungen), sind je zwei Ausfertigungen auf gesonderten Blattern erforderlich. Die AuGerung selbst wird nur in einfacher 
Ausfertigung benotigt. 

Werden die Beschreibung, die Patentanspruche oder die Zeichnungen im Laufe des Verfahrens geandert, so hat der Anmelder, 
sofern die Anderungen nicht vom Deutschen Patent- und Markenamt vorgeschlagen sind, im Einzelnen anzugeben, an welcher 
Stelle die in den neuen Unterlagen beschriebenen Erfindungsmerkmale in den ursprunglichen Unterlagen offenbart sind. 

(3 In diesem Bescheid sind/ist folgende Entgegenhaitung(en) erstmalig genannt (bei deren Nummerierung gilt diese auch fur 
das weitere Verfahren): 



Hinweis auf die Moglichkeit der Gebrauchsmusterabzweigung 

Der Anmelder einer mit Wirkung fur die Bundesrepublik Deutschland eingereichten Patentanmeldung kann eine Gebrauchsmusteranmeldung, 
die den gleichen Gegenstand betrifft, einreichen und gieichzeilig den Anmeldetag der fruheren Patentanmeldung in Anspruch nehmen. Diese 
Abzweigung (§ 5 Gebrauchsmustergeset2) ist bis zum Ablauf von 2 Monaten nach dem Ende des Monats moglich, in dem die Patentanmel- 
duna durch rechtskraftige Zuruckweisung, freiwillige Rucknahme oder Rucknahmefiktion erledigt, ein Einspruchsverfahren abgeschlossen oder 
- im^Falle der Erteilung des Patents - die Frist fur die Beschwerde gegen den Erteilungsbeschluss fruchtlos verstrichen ist. Ausfuhrliche Infor- 
mationen uber die Erfordernisse einer Gebrauchsmusteranmeldung, einschlieftlich der Abzweigung, enthalt das Merkblatt fur Gebrauchsmus- 
teranmelder (G 6181), welches kostenlos beim Patent- und Markenamt und den Patentinformationszentren erhaltlich ist. 
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. (1) DE 6951 2339 T2 

(2) Segerer H.; Durchbruch bei der Mikrowellentrocknung, cfi/Ber. DKG 73, 1996, No. 
11/12,8.623 - 626 

Die Patentanmeldung betrifft ein Verfahren zum Trocknen von Wabenkorper, wobei diese in 
feuchter Umgebung mit Mikroweflen bestrahlt werden. Weiterhin wird ein System zum 
Durchfuhren des Verfahrens beansprucht. 

Als Stand der Technik wurden die vorstehend zitierten Druckschriften (1) bis (2) ermittelt, aus 
denen sich ergibt, dass Anspruch 1 mangels Neuheit nicht patentfahig ist. 
Aus der Druckschrift (1) geht ein Verfahren zur Trocknung eines extrusionsgeformten, tonar- 
tigen Wabenkorpers mit dunnen Wanden/Stegdicken hervor, wobei der Korper in einer 
feuchten Umgebung, > 90%, mit Hilfe von Mikrowellen (300 MHz - 300 GHz) getrocknet 
wird, vgl. Anspruch 1 i.V.m. S. 8, mitte und S. 16, obere Halfte von (1). Die Mikrowellentrock- 
nung ist in der Fachwelt allgemein bekannt, wobei ublicherweise 2,45 GHz Mikrowellen- 
trockner eingesetzt werden, vgl. dazu Fig. 1 von (2). 

Aus der Druckschrift (1) sind somit alle wesentlichen Merkmale des Verfahrens gemaft An- 
spruch 1 bekannt. 

Anspruch 1 ist deshalb mangels Neuheit nicht gewahrbar. 

Mit dem sie tragenden, nicht gewahrbaren Anspruch 1 sind auch die darauf ruckbezogenen 
Anspruche 2-5 nicht gewahrbar. 

Da uber die Anmeldung nur als Ganzes entschieden werdeo kann ist auch der Anspruch 6 
nicht gewahrbar, zumal zur Durchfuhrung des Verfahrens gemaU Druckschrift (1) ein Trock- 
ner notwendig ist, der in der Lage ist, in einer Kammer eine feuchte Umgebung zu schaffen 
und Mikrowellengeneratoren zum Zufuhren von Mikrowellen aufweist. 

Zusatzlich wird noch verwiesen 

bezuglich Anspruch 2 auf (1), insbesondere S. 3, untere Halfte und 
bezuglich der Anspruche 4 und 8 auf (2), insbesondere S. 625, linke Spalte. 

Vorsorglich sei noch erwahnt, dass in der Beschreibung auf S. 17 unklar bleibt, was mit dem 
Begriff Eluierung genau ausgedruckt werden soil, da ublicherweise unter „Eluieren" verstan- 
den wird, dass ein adsorbierter Stoff aus einem festen Adsorbens herausgeldst wird. In die- 
sem Zusammenhang ist auch nicht nachvollziehbar, warum in Fig. 4 die Korper als ge- 
schmolzen bezeichnet werden. Weiterhin ist auf S. 16 die Abszissenbezeichnung der Fig. 3 
und auf S. 21 , Z. 20 das Bezugszeichen fehlerhaft 
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Zur Fortsetzung des Prufungsverfahrens ist ein entsprechend den vorstehenden Ausfuhrun- 
gen uberarbeitetes auf Neuheit und erfinderischer Tatigkeit beruhendes Anspruchsbegehren 
einzureichen. In diesem Falle ist anzugeben, worin die Neuheit und erfinderische Tatigkeit 
gegenuber dem zitierten Stand der Technik gegeben sind. 

Bei dieser Sachlage kann die Erteilung des nachgesuchten Patents nicht in Aussicht gestellt 
werden. Vielmehr ist bei Aufrechterhaltung der geltenden Oder diesen weitgehend aquiva- 
lenten Anspruchen mit der Zuruckweisung der Anmeldung zu rechnen. 



Prufungsstelle fur Klasse C 04 B 
Dr. Eckebracht 
Hausruf: 4354 



Anlage: Ablichtung von 2 Entgegenhaltungen 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Korpern aus Kunsstof fgemischen, wobei durch eine neue Vehi- 
kelzusammensetzung ein Trocknungsablauf mit einer viel kurze- 
ren Trocknungszeit , als bisher verwendet, moglich ist. Ober- 
dies wird der Trocknungsschwund wesentlich verringert, was zu 
bruch-/rissfreien Korpern fuhrt, ohne dass die Rheologie der 
Formgemische oder die Korpereigenschaf ten nach der Hitzebe- 
handlung oder Sinterung beeintrachtigt werden . 

Hinterqrund der Erfindung 

Aus keramischem Material, Aktivkohle und Zeolith herge- 
stellte K5rper werden bei einer Vielzahl von Anwendungen, wie 
als Katalysatoren oder Substrate filr Katalysatoren, zur Ad- 
sorption von Kohlenwasserstoffen und anderen Verunreinigungen 
aus Gasstromen (haufig Luft) und Fliissigkeiten usw. , verwen- 
det . 

US-A-5, 344,799 offenbart ein Verfahren zur Herstellung 
eines getrockneten bruch-/rissf reien KSrpers, wobei das Ver- 
fahren umfasst: 

a) das Bilden eines nassen Gemisches aus Pulver, ausge- 
wahlt aus der Gruppe, umfassend Keramik, Glaskeramik, Karbi- 
de, Silikate, Lithiumaluminosilikate und Kombinationen hier- 
von, plastifizierende organische Binder wie Celluloseether, 
Celluloseetherderivate und Kombinationen hiervon und zusatz- 
liche Komponenten, einschlie/ilich Olsaurederivaten, Linolsau- 
re, Linolsaurederivaten, Linolensaure , Linolensaurederivaten, 
Ricinolsaure, Ricinolsaurederivaten und Kombinationen hier- 
von, in Mengen von 0,3-10%, 

b) das Formen der genannten Mischung zu einem griinen 
Kdrper 



c) das Trocknen des grunen Korpers, z. E. durch dielek- 
trisches Trocknen. 

EP-A-210,874 offenbart eine Keramikband-Grunlingvorstuf e 
mit einer Dicke von nicht mehr als 25 fur dielektrische 
Keramiken, hergestellt aus einer GieJlzusammensetzung, die ei- 
ne dielektrische Komponente, ein Celluloseharz und einen Bin- 
der enthalt. 

Ein ubliches Verfahren zur Herstellung dieser Korper ist 
das Formen der plastif i zierten Mischung aus den jeweiligen 
Pulvern, Bindern usw., die in einem Vehikel.enthalten.sind. 
Normalerweise ist das Vehikel Wasser. Die geformten Korper 
werden getrocknet und haufig hitzebehandelt . Wenn die Pulver 
eine sehr grofte Oberflache aufweisen, was bei Aktivkohle und 
Molekularsieben, insbesondere Zeolith, am haufigsten der Fall 
ist, und wenn das Vehikel Wasser ist, wird eine sehr grofie 
Wa'ssermenge benotigt, urn die Pulver und Binder ausreichend zu 
benetzen. Daher kann die Trocknungszeit sehr lang. sein, nor- 
malerweise z. B. etwa 4 Tage bei etwa 95°C fur aus Aktivkohle 
hergestellte Korper. Die lange Trocknungszeit benotigt man, 
urn den schnellen Verlust einer groften Wassermenge zu verhu- 
ten, was zu uneinheit lichen Schrumpfen und Brechen/Reissen 
des Korpers fiihrt und so seine Festigkeit, Lebensdauer und 
katalytischen und Adsorptionseigenschaf ten ruiniert. 

Deshalb ware es vorteilhaft, das Trocknen in einer kurze- 
ren Zeit. beenden und gleichzeitig uneinheitliches Schrumpfen 
und Briiche/Risse vermeiden und Festigkeits-, Lebensdauer- und 
katalytische sowie Adsorptionseigenschaf ten beibehalten zu 
konnen. 

Die vorliegende Erf indung . stellt ein Verfahren zur For- 
mung von Korpern bereit, das diese Ergebnisse erzielt. 
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Zusammenf assung der Erfindunq 
Erfindungsgemafi wird ein Verfahren zur Herstellung von 
bruch-/rissfreien Korpern bereitgestellt , wobei das Verfahren 
umfasst: 

a) das Bilden eines nassen Gemisches aus Pulver, ausge-' 
wahlt aus der Gruppe, umfassend Keramik, Glaskeramik, Glas, 
Molekularsiebe, Aktivkohle und Kombinationen hiervon, einen 
plastifizierenden organischen Binder, der ein Celluloseether 
ist, und ein Vehikel, dadurch gekennzeichnet , dass das Vehi- 
kel Wasser und eine zusatzliche Komponente, ausgewahlt aus 
der Gruppe, bestehend aus Olsaure, C-lsaurederivaten, Linol- 
saure, Linolsaurederivaten tinolensaure, Linolensaurederiva- 
ten, Ricinolsaure, Ricinolsaurederivaten und Kombinationen 
hiervon, umfasst; wobei der Gehalt an Vehikel, bezogen auf 
den Gehalt an Pulver, bei 60 bis 200 Gewichtsprozent und die 
Pulveroberflache bei mindestens 300 m 2 /g liegt. 

b) Formen der Mischung zu einem griinen Korper und 

c) Trocknen des griinen KOrpers, 

wobei, werin das Pulver leitfahig ist, das Trocknen, dem gege- 
benenfalls ein Vortrocknen unter Mikrowellenstrahlung voraus- 
geht, uber ein kontrolliertes Feuchtluf ttrockniangsverf ahren 
ausgefuhrt wird, umfassend die Schritte 

i) Erhitzen des grtinen KOrpers bei einer Temperatur von 
35°C bis 90°C bei einer relativen Feuchtlgkeit von 90% bis 
95%. in einem Zeitraum von 1 bis 7 Stunden und anschlieiJend 

ii) Erhitzen des griinen Korpers bei einer Temperatur von 
88 °C bis 95 °C bei einer relativen Feuchtlgkeit von 90% bis 
95% for 1 bis 7 Stunden, und 

wobei, wenn das Pulver nicht leitfahig ist, das Trocknen 
nach einem Verfahren durchgefuhrt wird, ausgewahlt aus der 
Gruppe, bestehend aus Mikrowellentrocknen und dielektrischem 
Trocknen. 



Ausfuhrliche Beschreibunq der Erfindunq 
Die vorliegende. Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hex- 
stellung von Korpern aus Keramik, Glaskeramik, Glas, Aktiv- 
kohle und Molekularsieb, insbesondere Zeolith. Ein Kunst- 
stof f gemisch aus' Pulvern, Bindern und Vehikel wird zu einem 
grunen Korper geformt, .welcher dann getrocknet und hitzebe- 
handelt oder gesintert wird. 

Durch den Austausch eines Teils des Wasservehikels gegen 
eine hochsiedende, nicht.mit Wasser mis.chbare Komponente, wie 
die organischen Sauren Olsaure, Linolsaure, Ricinolsaure oder 
deren Derivate oder jede Kombination von diesen (am haufig- 
sten ein 1 : 1-Austausch, 'bezogen auf das Gewicht) kann das 
Trocknen ohne merkliches . Schrumpf en oder Brechen/Reissen und 
gewohnlich in viel kurzerer Zeit als mit Wasser allein als 
Vehikel ausgefuhrt werden. 1 . 

Oberdies konnen die organischen Sauren und/oder deren De- 
rivate wie auch Wasser in einer Matrix von Celluloseethern, 
wie Methylcellulose und/oder deren Derivate, als Plastifizie- 
rungsmittel wirken, wenn sie in einer relativ grofien Menge 
von > 5% (bezogen auf die Pulyer) vorliegen. Deshalb beein- 
tra.chtigt ein Austausch von Wasser gegen diese organischen 
Sauren und/oder deren Derivate die Rheologi.e fur Formverfah- 
ren wie Extrusion nicht. Tatsachlich kann sich die Struktur 
einer zu formenden Mischung durch das Vorhandensein dieser 
organischen Sauren und/oder deren Derivate vorteilhaft veran- 
dern. Solche Mischungen sind z. B. weniger klebrig, was die 
Reinigung der Ausrustung erleichtert. Die Mischungsrheologie 
wird gesteigert, so dass besseres Formen, z. B. bessere Ex- 
trusion, moglich ist. Die durch die wirksame Plastifizie- 
ruhgsf unktion von Olsaure demonstrierte gute Vertraglichkeit 
dieser organischen Sauren und/oder deren Derivate mit einer 
Matrix aus Celluloseethern und/oder deren Derivaten ermpg- 
licht es, dass hochsiedende Losungsmittel , wie Olsaure, in 



einem Gemisch eine gro/ie Menge Wasser ersetzen kennen, was 

infolge des Wasserentzugs zu schnellem bruch-/rissf reiem 

Trocknen fuhrt. 

Die gewunschten Eigenschaf ten der hitzebehandelten Oder 

gesinterten Korper, wie Festigkeits- und. Adsorptionseigen- 

schaften, werden beibehalten. 

Zuerst wird eine feuchte Mischung aus den folgenden Kom- 
ponenten geformt: aus keramischen, Glas-, Glaskeramik-, Mole 

kularsieb-, insbesondere Zeolith-, Aktivkohlepulvern sowie 
Kombinationen hiervon, plastif izierenden organischen Bindern 
welche Celluloseether und/oder deren Derivate sein kSnnen, 
Vehikeln und wahlweise Zusatzen von organischen und anorgani 
schen Co-Bindern, Netz- und Schmiermitteln . 

Wenn nicht anders .angegeben, werden die Gewichtsprozente 
der Mischungskomponenten, die keine Pulver sind, z. B.die ' 
verschiedenen Binder und Vehikel, gemaJS der nachstehenden 
Formel auf den Pulvergehalt bezogen: 

Gewicht der nicht pulverf ermigen Komponente 

: x 100 

Gewichtseinheiten Pulver 

Bei Molekularsieben, z.B. Zeolithen, wird das Gewicht 
des Pulvers als das Gewicht des Molekulairsiebs zuziiglich dem 
Gewicht an gebranntem Si0 2 , das dem Si0 2 -Gehalt entspricht, 
der durch das Brennen des Silikonharzes entsteht, betrachtet : 



Gew. nicht pulverf ormige Komponente und gebranntes SiO 



2 



x 100 



Gew. Molekularsieb + gebranntes SiO, 



Die Pulver 

Die Erf indung ist besonders fur Pulver mit einer groften 
Oberflache geeignet, d. h. mit einer liber das N 2 -BET-Verf ah- 
ren bestimmten Oberflache von mindestens 300 m 2 /g und gewohn- 
lich von mindestens etwa 400 m 2 /g. 

Aktivkohlepulver 

Aktivkohle zeichnet sich durch eine sehr gro£e Oberflache 
von gewohnlich liber etwa 500 Oder 600 m 2 /g und eine Fein- 
struktur mit zerklilfteter Oberflache sowie innere Feinporosi- 
tat mit Porengroften im Bereich von 2 bis etwa 10 Angstrom 
aus . Ein wesentliches Hilf smittel zur Charakterisierung der 
Aktivkohle ist die BET-Oberf lachenmessung, bei der die Stick- 
stoff adsorption eingesetzt wird. 

Die Beschaf f enheit der Aktivkohle kann je nach der Ver- ! 
wendung hinsichtlich der Partikelgrofte, Oberflache, Adsorpti- 
ons kapazi tat fur Kohlenwasserstof f e, Adsorptionsef f izienz , 
Porositat, Porengrofte usw. stark schwanken. Die Kohle kann . 
bezogen auf die Quelle der Vorstufe, die Partikelgrofoe, Poro- 
sitat usw. ein. einzelner Typ oder ein Gemisch von Typen sein. 

Bei Kohlenwasserstof fadsorptionsanwendungen ist der be- 
vorzugte Aktivkohletyp wahrscheinlich eine Ansammlung sehr 
kleiner, liber eine offene Struktur miteinander verbundener- 
Graphitplattchen, was zu einer groften Oberflache fiihrt*. 

(1) Ein vorteilhaf ter Aktivkohletyp hat eine durch- 
schnittliche Partikelgrofle von etwa 3 bis 10 Mikrometer im 
Durchmesser und eine uber das N 2 -BET-Verf ahren bestimmte 
Oberflache von etwa 1.050 bis 1300 m 2 /g. 

(2) Ein weiterer vorteilhaf ter Aktivkohletyp weist etwa 
80 Gewichtsprozent Akt ivkohlepart ikel nach (1) und etwa 20 
Gewichtsprozent Akt ivkohlepartikel mit einer durchschnitt li- 
chen Partikelgrofte von etwa 10 bis 50, vorzugsweise 20 bis 50 



Mikrometer im Durchmesser und einer iiber das N 2 -BET-Verf ahren 
bestiiranten Oberflache von etwa 1300 bis 1350 m 2 /g auf. 

Eine Quelle fur einen Aktivkohletyp (1), der fur die Ver- 
wenduhg bei dieser Erfindung geeignet ist, ist BPL F3- 
Aktivkohle, von Calgon Corp. mit vielen PartikelgroBen und 
verschiedenen Oberf lachenabmessungen erhaltlich. Eine beson- 
ders. bevorzugte Aktivkohlevariante aus dieser Quelle ist die 
Grbfte "6x1,6" Mesh, erhaltlich mit einer Oberflache von etwa 
1050 bis etwa 1300 m 2 /g. 

Eine andere besonders geeignete Aktivkohlepulver- ' 
^Combination besteht aus 80% Calgon-Kohle BPL-F3® und etwa 20% 
Nuchar® SN-20, einem von Westvaco erhaltlichen groben Pulver 
mit einer durchschnittlichen Partikelgrofie von etwa 20 bis 
50, gewohnlich etwa 30 Mikrometern Durchmesser und einer tiber 
das N 2 -BET-Verfahren bestimmten Oberflache von etwa 1300 bis' 
1350 m 2 /g. 

Mblekularsiebpulver 

Molekularsiebe sind kristalline Substanzen mit einer zur 
Mblekuladsorption geeigneten Porengrofie t. 

Einige fur die erf indungsgemafie Anwendung bevorzugten Mo- 
lekularsiebtypen sind Molekularsiebe aus Kohlenstoff, Zeoli- 
the, die besonders geeignet und bevorzugt sind, Aluminophos- 
phate, Metallophosphate, Silicoaiuminophosphate und Kombina- 
tionen hiervon. 

Molekularsiebe aus Kohlenstoff besitzen gut definierte 
Feinporen aus Kohlenstof fmaterial . 

Einige bevorzugte Zeolithe sind vom Faujasit-Typ, worun- 
ter man den Y -Zeolith besonders bevorzugt, Pentasil, worun- 
ter man den ZSM-Typ, wie ZSM-5, bevorzugt, worunter man die- 
jenigen mit einem molaren Verha.ltnis von Si0 2 /Al 2 0 3 uber 25 
besonders bevorzugt, und Mordenit sowie Beta und Kombinatio- 
nen hiervon. 



Besonders geeignet fur die praktische Anwendung dieser 
Erfindung sind Zeolithe mit einer Oberflache von mindestens 
400 m 2 /g, z. B. Y-.Zeolith mit einer Oberflache von mindestens 
600 m 2 /g und ZSM-5 mit einer Oberflache von mindestens 4 00 
m 2 /g. 

Ein Zeolith kann je nach der gewunschten Adsorption oder 

den erwiinschten Konvertierungen wie hergestellt oder als Am- 

i- . 

moniaksalz eingeset zt werden, hat aber vorzugsweise H + -Form 
oder ist gegen ein Alkali- oder Erdalkalimetall, aber vor- 
zugsweise ein Obergangsmetall, z. B. mit der Ordnungszahl 21 
bis 79, wie ein Edelmetall, z. B. Pt oder Pd usw., ionenge- 
tauscht, wie im Fachgebiet bekannt. 

Keramik, Glaskeramik und Glaspulver 
Selbstverstandlich konnen alle der vorstehenden Klasse ' 
zugehorigen Pulver oder solche, welche nach dem Brennen Mate- 
rialien der vorstehenden Klasse ergeben, eingeset zt werden. 
Mit Kombinationen sind phys.ikalische oder chemische Kombina- 
tionen, z. B. Gemische oder Verbundmaterialien gemeint. Bei- 
spiele fur diese Pulvermaterialien sind Cordierit, Mullit, 
Ton, Talk, Zirkon, Zirkondioxid, Spinell, Aluminiumoxide und 
deren Vorstufen, Siliciumdioxide und ihre Vorstufen, Silika- 
te, Aluminate, Lithiumaluminiumsilikate, Aluminiumoxid- 
Siliciumdioxid, Feldspat, Titandioxid, Quarzglas., Nitride, 
Carbide, Boride, z. B. Siliciumcarbid, Siliciumnitrid oder 
Gemische da von. 

i Besonders geeignet sind keramische Materialien, die bei- 
spielsweise beim Brennen Cordierit, Mullit oder Gemische da- 
von ergeben, wobei einige Beispiele fur solche Mischungen z. 
B. 55% bis etwa 60% Mullit und etwa .30% bis etwa 45% Cordie- 
rit enthalten und andere Phasen gewohnlich bis etwa 10 Ge- 
wichtsprozent moglich sind. Einige keramische Ansat zmaterial- 
zusammenset zungen zur Bildung von Cordierit, welche sich fur 



die praktische Anwenciung der vorliegenden Erfindung besonders 
eignen, sind die im U.S. Patent 3,885,977, das hierin durch 
Bezugnahme auf genommen ist, offenbarten! 

GemaB einer bevorzugten Ausf iihrungsf orm enthalt eine Zu- 
sammensetzung, die beim Brennen schliefilich Cordierit bildet, 
wobei die Erfindung selbstverstandlich nicht auf diese be- 
schrankt ist, wie folgt in Gewichtsprozent : etwa 33 bis etwa 
41 und am starksten bevorzugt etwa 34 bis etwa 40 Aluminiu- 
moxid, etwa 46 bis etwa 53 und am starksten bevorzugt etwa 48 
bis etwa 52 Siliciumdioxid und etwa 11 bis etwa 17 und am 
starksten bevorzugt etwa 12 bis etwa 16 Magnesiumoxid . 

Die Pulver konnen synthetisch hergestellte Materialien, 
wie Oxide, Hydroxide usw. , oder natiirlich vorkommende Minera- 
lien, wie Tone, Talk, oder jede Kombination davon sein. Die 
Erfindung ist nicht auf Pulver- oder Rohmaterialtypen be- 
schrankt. Man kann sie je nach den beim Korper gewiinschten 
Eigenschaften auswahlen. 

Einige typische Pulvermaterialarten werden nachstehend 
genannt. Die Partikelgrofie ist als mittlerer Teilchendurch- 
messer iiber Sedigraph-Analyse und die Oberflache als N 2 -BET- 
Oberflache angegeben. 

Einige Tonsorten bestehen aus nicht auf spaltenden, rohen 
Kaolinit-Tonen mit einer Partikelgrofie von 7 bis 9 Mikrometer 
und einer Oberflache von etwa 5 bis 7 m 2 /g, wie Hydrit MP™, 
aus solchen mit einer Partikelgrofie von 2 bis 5 Mikrometer 
und einer Oberflache von etwa 10 bis 14 m 2 /g, wie Hydrit PX™, 
aus aufspaltendem Kaolinit mit einer Partikelgrofie von 1 bis 
3 Mikrometer und einer Oberflache von etwa 13 bis 17 m 2 /g, 
wie.KAOPAQUE-10™, aus kalziniertem Ton mit einer Partikel- 
grofie von 1 bis 3 Mikrometer und einer Oberflache von etwa 6 
bis 8 m 2 /g, wie Glomax LL. Alle vorstehend genannten Materia- 
lien werden von Dry Branch Kaolin, Dry Branch, Georgia ver- 
trieben. 



Einige typische Talkarten haben eine PartikelgrofJe von 6 
bis 8 Mikrometer und. eine Oberflache yon etwa 5 bis 8 m 2 /g, 
wie Pfizer Talk 95-27 und 95-28. 

Einige typische Aluminiumoxide sind grobe Aluminiumoxide , 
z. B. die Alcan C-700 Serie mit beispielsweise einer Parti- 
kelgroJie von 4 bis 6 Mikrometer und einer Oberflache von etwa 
0,5 bis 1 m 2 /g, wie z . B,. C-701™, und feine Aluminiumoxide mit 
einer PartikelgrofJe von 0,5 bis 2 Mikrometer und einer Ober- 
flache von etwa 8. bis 11 m 2 /g besitzen, wie A-16SG von Alcoa. 

Eine typische Siliciumdioxidart hat eine Part ikelgrofle 
von 9 bis 11 Mikrometer und eine Oberflache von etwa 4 bis 6 
m 2 /g, wie IMSIL™, vertrieben von der Unimin Corporation. 

Im allgemeinen ist das Pulvermaterial ein feines Pulver 
(im Gegensatz zu grobkornigen Materialien) , wobei einige Kom- 
ponenten, wie die Tone, wenn sie mit einem Vehikel, wie Was J 
ser, vermischt werden, entweder Plastizitat verleihen oder, 
wenn sie mit organischen Materialien wie Methylcellulose oder 
Polyvinylalkohol kombiniert werden, zur Plastizitat beitragen 
konnen . 

Der organische Binder 
Der organische Binder verleiht der Mischung Plastizitat. 
Erf indungsgemaft bezieht sich organischer Binder auf thermisch 
gelierbare Binder: Binder vom Celluloseethertyp und/oder de- 
ren Derivate,. gewohnlich meist Methylcellulose, Hydroxybutyl- 
cellulose, Hydroxybutylmethylcellulose, Hydroxy ethyl cellulo- 
se, Hydroxymethylcellulose, Hydroxypropylcellulose, Hydroxy- 
propylmethyl cellulose, Hydroxyethylmethylcellulose, Natrium- 
carboxymethylcellulose und Gemische hiervon. Bei der Praxis 
der vorliegenden Erfind'ung werden vorteilhaf terweise Methyl- 
cellulose und Methylcellulosederivate eingesetzt. Methylcel- 
lulose, Hydroxypropylmethylcellulose und Kombinationen hier- 
von sind besonders bevorzugt. Bevorzugte Quellen fur Cellulo- 



seether und/oder deren Derivate sind Methocel® A4M und K75M 
von Dow Chemical Co. Methocel® A4M ist ein Methylcellulose- 
binder mit einer Ge'liertemperatur von 50 bis 55°C und einer 
Gelstarke von 5000 g/cm 2 (bezogen auf eine 2%ige Losung bei 
65°C). Methocel® K.75M ist . Hydroxypropylmethylcellulose . 

Die Co-Binder 

Die Co-Binder k6nnen erf indungsgema/J organische Binder 
sein, die zur Verstarkung der Plastizitatseigenschaf ten der 
Mischung verwendet werden konnen. Polyvinylalkohol (PVA) und 
Silikonharze haben sich fur die Verwendung als Co-Binder als 
geeignet erwiesen. Co-Binder kOnnen anorganische Binder wie 
Bentonit-Ton sein, den man zur Steigerung der Festigkeit im 
geformten Korper einsetzt. 

Das Silikonharz kann jedes oder eine Kombination von z. ' 
Zt. kommerzieil erhaitlichen Silikonharzen sein. Die bevor- 
zugten Harze sind vernetzbare Silikone mit reaktiven Sila- 
nolgruppen. Das Silikonharz wird in Form einer wassrigen 
Emulsion aus Silikon in Wasser zur Mischung gegeben. Fertig 
aufbereitete Emulsionen sind kommerzieil erhaltlich. Einige 
besonders geeignete kommerzieil erhaltliche Silikonharzemul- 
sionen sind z. B. die von Dow Corning gelieferten Harze 
1-0468 und 1-0469. Harz 6-2230 von Dow Corning ist pulverfor- 
mig und kann mit einem geeigneten Losungsmittel wie Isopro- 
pylalkohol oder vorgelost in einem zweibasigen Esterlesungs- 
mittel zum Gemisch gegeben werden. Alle ergeben etwa 50% Si0 2 
bei der Hitzebehandlung. 

Bentonit bezeichnet eine Tonklasse, die Montmorillonit 
als wesentliches Mineral enthalt. Diese Tonsorte enthalt Alu- 
miniumsilikat mit etwa 3 bis 4 Gewichtsprozent MgO. Dies ist 
ein sehr f einer Ton, der zur Plastizitat einer Mischung und 
zur Bindungskraft sowohl bei geformten als auch bei getrock- 
neten Korpern beitragen kann. Von verschiedenen Lieferanten 



sind verschiedene Bentonit-Handelsklassen erhaltlich, die 
hinsichtlich der Partikelgrofle und Verunreinigungen, die vom 
Vorkommen und Verarbeitungsgrad abhangen, etwas variieren 
konnen. Der Ton besitzt eine feine Partikelgrofle und lasst 
sich in der gesamten Mischung gleichmaflig verteilen. Die 
durchschnittl'iche Part ikelgrofte des Bentonits liegt im allge 
meinen bei weniger als ,einem Mikrometer Durchmesser. Geeigne 
te Bentonit-Tone, besonclers die von feiner Partikelgrofle , ah 
neln dem f ruher von Georgia Kaolin vertriebenen Bentonit L e . 
Ein anderer geeigneter Bentonit-Ton wird von Dry Branch Kao- 
lin unter der Bezeichnung Bentonit K-129 vertrieben. 

Eine besonders geeignete Kombination der Co-Binder be- , 
steht aus Polyvinylalkohol, Silikonharz und Bentonit-Ton. 

Das Vehikel 

Das Vehikel setzt sich aus Wasser und mindestens einer 
zusatzlichen, hochsiedenden, nicht mit Wasser mischbaren Kom 
ponente, die Olsaure, Linolsaure, liinolensaure, Ricinolsaure 
und deren Derivate sein kann, zusammen. . Das Verfahren ist be 
sonders fur Wasser und Olsaure geeignet. Man kann jedoch Mi- 
schungen der Sauren und/oder von deren Derivaten verwenden. 
Man kann z. B. die kommerzielle Tallolf ettsaure , hergestellt 
von Westvaco: L-l, L-5, 1470 und 1483, die gewohnlich ein Ge 
misch aus 01- und Linolsaure von etwa 90% enthalt, einsetzen 
Westvaco L-5 ist ein Gemisch aus Ol- und Linolsaure und be- 
sonders zum Trocknen von Zeolith-Mischungen geeignet . 

Die Gesamtmenge an Vehikel in der Mischung liegt/ bezoge; 
auf die Pulver, bei mindestens 60 bis 200 Gewichtsprozent . 

Eine besonders vorteilhafte Zusammenset zung des Vehikels 
besteht aus Olsaure und Wasser mit einem Olsauregehalt von 5 
bis 110 Gewichtsprozent, bezogen auf den Pulvergehalt des Ge- 
misches. Bei diesen Mengen ist es vorteilhaft, dass der Was- 
sergehalt in einem Aktivkohlegemisch, bezogen auf den Kohlen- 



stoff, bei 160 Gewichtsprozent liegt, wahrend der Wasserge- 
halt bei einem Zeolithgemisch, bezogen auf den Gehalt an Zeo- 
iith und gebranntem Si0 2 , vorteilhaf terweise bei 70 bis 90 
Gewichtsprozent und der Wassergehalt in einem Keramikgemisch 
liegt,' bezogen auf den Gehalt an Keramikpulver, vorteilhaf - 
terweise bei 30 Gewichtsprozent liegt. Diese Vehi kelzusammen- 
setzungen bieten den besonderen Vorteil einer verbesserten 
Rheologie in den jeweiligen Gemischen. 

Wenn das Pulver Aktivkohle ist besteht eine besonders 
vorteilhafte Vehikelzusammenset zung aus Olsaure und Wasser 
mit einem Olsauregehalt von 20 bis 110 Gewichtsprozent, bezo- 
gen auf den Gehalt an Aktivkohle. Diese Zusammenset zung des 
Vehikels fuhrt zu kurzen Trockenzeiten, ohne dass im Aktiv- 
kohlekorper Bruche/Risse entstehen. 

Wenn das Pulver Zeolith ist, besteht eine vorteilhafte ' 
Vehikelzusammensetzung aus Olsaure und Wasser mit einem Ol- 
sauregehalt von 10 bis 60 und noch vorteilhaf ter 20 bis 60 
Gewichtsprozent, bezogen auf den Pulvergehalt , bei dem Zeo- 
lith und Si0 2 , gemessen wie gebrannt, zusammen genommen wer- 
den. Diese Vehikelzusammensetzung fuhrt zu kurzen Trockenzei- 
ten, ohne dass im AktivkohlekSrper Bruche/Risse entstehen. 

Einige Mischungen, die bei der Anwendung dieser Erfindung 
verwendet werden konnen, sind nachstehend angefiihrt, obwohl 
selbstverstandlich jedes Gemisch der vorstehend aufgefuhrten 
Komponenten eingesetzt werden kann. 

Die bevorzugten Pulver sind Aktivkohle oder Zeolith. Im 
Fall von Aktivkohle und Zeolith bestehen die Co-Binder vor- 
teilhaf terweise aus Silikonharz oder einer Kombination aus 
Silikonharz und Bentonit-Ton . 

Ein anderes vorteilhaf tes Co-Binder-System fur Aktivkoh- 
legemische besteht aus einer Mischung von Bentonit-Ton und 
Polyvinylalkohol. 



1. Aktivkohle, plastif izierender organischer Binder, Co-. 
Binder aus PVA, Silikonharz und Bentonit, Wasser und Oisaure. 
Eine vorteilhafte Zusammenset zung besteht z. B. aus Aktivkoh- 
le, die sich aus 80 bis .100% BPL, . Rest Nuchar, zusammensetzt, 
Obis 2% PVA, 4 bis 8% Methylcellulose, 20 bis 50% Silikon- 
harz und 10 bis 30% Bentonit-Ton sowie einem Gesamtgehalt an 
Vehikel von 150 bis 200%, von dem 20 bis 110% aus Oisaure be- 
stehen. 

2. Zeolith, plastif izierender organischer Binder, Silikon- 
harz-Co-Binder, vorzugsweise gelost in einem zweibasigen 
Esterlosungsmittel, Wasser und Oisaure. Eine vorteilhafte Zu- 
sammensetzung besteht z. B. aus Y-Zeolith, 4 bis 10% Methyl- 
cellulose, Silikonharz, das beim Brennen 5 bis 30% Si0 2 er- 
gibt (vorgelost in zweibasigem Ester) , 70 bis 95% Zeolith und 
60 bis 90% Gesamtemvehikel, das sich aus 30 bis 80% Wasser 
und 10 bis 60% Oisaure zusamraensetzt. 

Weitere Einzelheiten der Bearbeitung dieser Systeme wer- 
den in den nachstehenden Beispielen beschrieben. 

3. Keramik-, Glas- und/oder Glaskerarnikpulver, plastifizie- 
render organischer Binder, wahlweise PVA-Co-Binder und Vehi- 
kel aus Wasser und Oisaure. Jede der zuvor angefuhrten Pul- 
verzusammensetzungen enthalt bis zu 12% ( organischen Binder, 
der am haufigsten Methylcellulose oder Hydroxypropylmethyl- . 
cellulose ist, bis zu 6% PVA und Vehikel aus Wasser und Oi- 
saure in ausreichender Menge, um die Pulver zu benetzen. 

Das Gemisch wird durch trockenes Vermengen . der . f esten 
Komponenten und anschlie.flendes Mischen der fliissigen Kompo- 
nenten mit Wasser hergestellt. Eine Mischtechnik, wobei die 
Erfindung selbstverstandlich nicht auf diese beschrankt ist, 
besteht darin; dass man die trocken vermengten Komponenten in 
einen Kollermischer oder eine andere Mischerart, wie einem 
Sigmaschauf el- oder Doppelarmmischer , vorlegt. Wahrend des 
Mischens der Feststoffe werden die Flussigkeiten (Co-Binder 



und Vehikel) zugegeben. Die Olsaure kann man vor dem Zusatz 
jeder anderen flussigen Komponente zugeben. Bei Aktivkohle- 
pulvergemischen mischt man z. B. den plastif izierenden orga- 
nischen Binder, z. B . Methylcellulose, PVA, Bentonit, und die 
Kohleristof fpulver mit der Olsaure im allgemeinen etwa drei 
Minuten in einem Littlef ord-Mischer . Bei Zeoli th-Pulvern wird 
der Zeolith etwa drei Minuten mit der Olsaure gemischt . Dann 
wird der plastif izierende organische Binder, z. B. Methylcel- 
lulose, unter weiterem Mischen fur etwa drei Minuten zuge- 
setzt. Wenn die Flussigkeit zugegeben wurde, lasst man den 
Koller- Oder anderen Mischer laufen, bis sich der Ansatz ver- 
dichtet und plastif iziert wird. 

Der Gehalt an Vehikel wird fur das Gemisch so einge- 
stellt, dass die Mischung eine optimale Plastizitat und Hand- 
habbarkeit erhalt. Wenn man das Gemisch vermengt und das Ve- 
hikel zusetzt, erreicht man einen Punkt, an dem das Vehikel 
zur Benetzung aller Pairtikel ausreicht. Indem man die Luft 
entfernt, verdichtet weiteres Mischen das Pulver, und das 
verdichtete Pulver beginnt in Klumpen zu agglomerieren . Wei- 
teres Mischen fuhrt dazu, dass die Klumpen geschmeidig wer- 
den. Ein Wasseriiberschufi macht die Klumpen fur das Formver- 
fahren zu weich. 

Wenn man beohachtet, dass die Mrschung gut plastif iziert 
ist, was durch ein Drehmoment-Rheometer angezeigt wird, formt 
man sie zu Korpern . 

Die erf indungsgemafien Korper konnen jede herkommliche 
GrofJe und Gestalt annehmen. Fur die Kohlenwasserstof f adsorp- 
tion bei der Reinigung von Motorabgasen bevorzugt man die 
Form eines Korpers mit Zellen, beispielsweise eine Waben- 
struktur. 

Einige Beispiele von Waben, die uber ein erf indungsgema- 
ftes Verfahren hergestellt werden, wobei die Erfindung selbst- 
verstandlich nicht auf diese beschfankt ist, sind solche mit 



etwa 94 Zellen/cm 2 (etwa 600 Zellen/in 2 ) , etwa 62 Zellen/cm 2 
(etwa 400 Zellen/in 2 ) Oder etwa 47 Zellen/cm 2 (etwa 300 Zel- 
len/in 2 ) , etwa 31 Zellen/cm 2 (etwa 200 Zellen/in 2 ) , etwa 15 
Zellen/cm 2 (etwa 100 Zellen/in 2 ) oder etwa 1,4 Zellen/cm 2 (S 
Zellen/in 2 ) . Bei katalytischen Konverteranwendungen liegen 
die Iiblichen Wand- (Steg-) dicken z. B. bei 6 Mil (etwa 0,15 
mm) bei Waben mit 400 Zellen/in 2 (62 Zellen/cm 2 ) . Die Steg- 
dicken liegen gewohnlich bei etwa 4 bis etwa 35 Mil (etwa 0,1 
bis 0,9 mm). Die auflere Grofte urid Gestalt des Korpers wird 
durch die Anwendung bestimirit. 

Zum Formen kann man jedes Verfahren feinsetzen, bei dem 
ein plastif iziertes Gemisch geformt wird. Das bevorzugte 
Formgebungsverfahren ist Extrusion. Gewohnlich verwendet man 
eine kolbenextruder, obwohl man jede auf dem Fachgebiet be- 
kannte Extrusionsvorrichtung, wie einen kontinuierlichen Au- 
ger oder einen Doppelschneckenextruder, verwenden kann. 

Beim Formen der Wabenstrukturen bevorzugt man das Extru- 
dieren des Gemisches durch eine Wabenduse. 

Der geformte Korper kann auf Wunsch in Teile verschiede- 
ner Grofte geschnitten werden. 

Der so entstandene geformte Korper wird dann getrockniet. 

Vor dieser Erfindung wurden Gemische, bei denen ein hoher 
Wassergehalt von z. B. raindestens 50% Wasser erforderlich ist 
und die zur Verhutung von Bruchen/Rissen langsam getrocknet 
werden. mussten, nach einem Verfahren getrocknet, bei dem man 
die Korper in Aluminiumf olie . einwickelt und diese fur einen 
ausreiehend langen Zeitraum zur Entfernung des Wassers in ei- 
nen Trockner legt, der auf .nicht mehr als 100°C, gewohnlich 
95°C eingestellt ist. Die Folie erzeugt eine feuchte Umge- 
bung, so dass die extrudierten Korper langsam und gleichmaftig 
trocknen und die Bruch-/Rissbildung verhindert wird. Die 
Trocknungszeit kann je nach der GroJie des Korpers variieren. 



Die Trocknungszeit fur eine Wabe mit 2,54 cm (1") Durchrnesser 
und 22,9 cm (9 n ) Lange liegt gewohnlich bei etwa 4 Tagen. 

Erf indungsgema.fi kann man einen Teil des Wasservehikels 
durch die vorstehend beschriebenen organischen Sauren 
und/oder deren Derivate ersetzen, ohne dass die Extrusions- 
rheologle des Ansatzes merklich beeinflusst wird/ Die Ergeb- 
nisse haben gezeigt, dass z\ B . bei Verringerung des Wassers 
im Austausch gegen eine . fast aquivalente Menge an Olsaure in 
einem Ansatz aus Aktivkchle oder Zeolith die Wabenproben 
schneller trockneteh und so die Trocknungszeit einer. extru- 
dierten Kohlenstoff- oder Zeolithwabe ganz erheblich verkurzt 
wurde . 

Fur leitfahige Pulver, z. B. Aktivkohle, schlielit das er- 
f indungsgemafie Trocknungsverf ahren ein Feuchtluf tkontrollver- 
fahren ein, dem zur Entfernung eines Teils des Vehikels ein 1 
Mikrowellentrocknen vorangehen kann. 

Das Kontrollverfahren fur die relative Feuchtigkeit wird 
gewohnlich nach dem nachstehenden Schema durchgef iihrt . 



Schritt 


T (°C) 


Rel. Feucht. (%) 


t (Std.) 


1 


35-90 


90-95 


1-7 


2 


88-95 


90-95 ' 


1-7 



Nach den Schritten 1 und 2 fuhrt man vorzugsweise die 
folgenden zusatzlichen Schritte aus: 



3 


90-95. 


90-80 


2-6 


4 


90-95 


80-70 . 


2-6 


5 


90-60 


70-60 


2-6 


6 


60-30 


60 


2-6 



Bei leitendem Material kann der grune Korper vorzugsweise 
fur einen Zeitraum unmittelbar vor der Bogenbildung (arcing) 



unter Mikrowellenbestrahlung vorgetrocknet werden. Der Zeit- 
raum kann experimentell bestimmt werden und hangt von der 
Probengrofle urid vom besonderen Of en ab. 

Wenn das Material, z. B . Zeolith, Keramik, Glaskeramik, 
Glas, nicht leitfahig ist, ward entweder rait der Mikrowelle 
oder uber dielektrisches Trocknen getrocknet. Der Trocken- 
zeitraum hangt von der Wassermenge, der Grofte des Korpers und 
vom besonderen Ofen ab. Fur eine Wabe von etwa 20,3 cm (8") 
Lange und 2,54 bis 10,2 cm (1 bis 4 " ) Durchmesser liegt die 
Trockenzeit gewohnlich bei weniger als 15 Minuten. 

Mikrowellen- und dielektrische Trocknungsverfahren sind 
im Fachgebiet bekannt. Der Fachmann kann den dielektrischen 
Trockner auf bekannte Weise einstellen, so dass bei niedriger 
Energie getrocknet wird, bspw. durch Einstellen von Platten- 
hohe, Hochf.requenzspannung oder Trockenzeit. 

Mikrowellen- und dielektrisches Trocknen brauchen sehr 
wenig Zeit. Da das dielektrische Trocknen so schnell geht, 
neigen aber Korper, die eine grofie Wassermenge enthalten, 
wahrend des Verfahrens aufgrund von umfassendem ungleichmafii- 
gem Schrumpfen gewohnlich zu Bruchen/Rissen . Der erfindungs- 
gemaJie Einsatz einer organischen Saure und/oder eines Deriva- 
tes als Teil des Vehikels lasst fiir Korper aus nicht . leiten- 
dem Material aufgrund einer viel weniger uneinheitlichen 
Schrumpfung dennoch das Trocknen mit diesen schnellen Verfah- 
ren zu, ohne dass es zur Bruch-/Rissbildung kommt, die man 
bei den Verfahren nach dem Stand der Technik beobachtet, bei 
denen das Vehikel nur aus Wasser besteht. 

Je nach dem Pulver konnen die getrockneten Korper hitze- 
behandelt oder gesintert werden. , 

Bei einem Aktivkohlekorper wird der getrocknete Korper 
hitzebehandelt , um die eventuell durch die Anwesenheit von 
Binder, Ton und Harz verloren gegangene Oberflache wieder 
herzustellen . Die Temperaturen fiir diesen Hit zebehandlungs- 
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schritt liegen gewohnlich bei 1000°C bis I400°C fur 2 bis 4 
Stunden in einer nicht reaktiven Atrnosphare, z. B. Stick- 
stoff. Die Temperatur fur die Hit zebehandlung liegt vorteil- 
hafter bei 1100°C bis 1300 e C, 

Bei bestimmten Keramik-, Glas- oder Glaskeramikmateriali- 
en und Zeolith sintert man die getrockneten Korper wie im 
Fachgebiet bekannf . 

Die Korper bleiben nach Hit zebehandlung oder Sintern frei 
von Bruchen/Rissen. 
^ Bis zum heutigen Zeitpunkt war es aufgrund der starken 

Schrumpfung (unter Entwicklung grower Spannungen) in den Pro- 
ben, die vom Entzug grower Wassermengen herriihrte, nicht mog- 
lich, Waben, die entweder bei Raumtemperatur oder in Folie 
gewickelt in einem Ofen getrocknet wurden, ohne Bruche/Risse, 
zu erhalten, insbesondere Waben mit groflem Durchmesser (etwa 
12 cm oder 4 , 75") . 

Durch Verwendung einer nahezu gleichen Menge Olsaure als 
Teil der Vehikelzusammenset zung, urn das Wasser in Gemischen, 
die Pulver mit grofier Oberflache enthalten, zu ersetzen, re- 
duzier.t man tatsachlich die beim Trocknen ausgeloste Trocken- 
^ schrumpfung und die Spannung bei einem bruch-/rissf reien Kor- 

. - per, ob er nun Raumtemperatur ausgesetzt oder schnell in ei- 

nem dielektrischen Ofen getrocknet wird, urn die Trocknungs- 
zeit zu verktirzen. Die Rheologie des Gemisches wird gestei- 
gert, urn eine einwandfreie Oberf lachenqualitat und Zellenver- 
bindung zu erzielen, die von einer effektiven plastif izieren- 
den Wirkung der Olsaure herriihren. Aus solchen Korpern konnen 
nach. Brennen oder Sintern immer noch bruch-/rissf reie Produk- 
te erhalten werden. 

In Fallen, bei denen nach dem Trocknen sehr feine, aber 
fur das Auge unsichtbare Bruche/Risse auftreten, zeigen sich 
diese nach dem Sintern besonders bei groften Korpern, z. B.- 
(12 cm) 4,75" groften Waben. Die Vorteile der Erfindung sind 



deshalb besonders bei groften gesinterten Korpern sichtbar. 
Sogar wenn vom Trocknen herruhrende Bruch-/Rissbildungen auf- 
grund der plastif izierenden Wirkung von organischen Sauren 
und/oder deren Derivaten kein Problem darstellen, liegt ein 
Vorteil darin, dass man die organischen Sauren und/oder deren 
Derivate erf indungsgemaft auch in relativ kleinen Mengen als 
Teil des Vehikels zusetzt, um die Extrusionsrheplogie zu 
steigern und sich besonders bei grofien gesinterten Korpern 
gegen die Moglichkeit der Bruch-VRissbildung abzusichern. 

Zur Steigerung der Rheologie liegt der Bereich wirksainer 
Olsaureanteile (Gewichtsprozent, bezogen auf das Pulver) bei . 
einem Kohlenstof f ansat z bei 5 bis 110%, bei einem Zeolithan- 
satz bei 5 bis 60%, bezogen auf Zeolith und gebranntes SiG 2 , 
und bei Keramik, z. B, einem Cordierit-Rohmaterialansatz, bei 
5 bis 30%. 

Zur vollstandigeren Veranschaul ichung -der Erfindung wer- 
den die folgenden, nicht beschrankeriden Beispiele angefiihrt. 
Alle Anteile, Mengen und Prozente sind, wenn nicht anders ao- 
gegeben, auf das Gewicht bezogen. 

Beispiel 1 (Vergleich) 

Das alte Trocknungsverf ahren, bei dem eine 22,3 cm (8,5") 
lange, mit einer Folie umwickelte Probe bei 95 °C gehalten 
wird, benotigt zum vollstandigen Trocknen im Vergleich 4 Ta~ 
ge. Die Probe wurde aus einem Aktivkohlegemisch hergestellt, 
das etwa 80% BPL-F3® und etwa 20% Nuchar® SN-20, etwa 6% Me- 
thocel A4M, etwa 2% PVA, 20% Silikonharz 1-0469 und etwa 20% 
Bentolit L® Bentonit-Ton enthielt. 

Die nachstehenden Trocknungsdaten in Tabelle 1 zeigen, 
dass 4 Tage notwendig sind:. 
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Tabelle 1 



Tage bei 95°C 


0 


1 


2 


3 


4 


5 


Probengewicht (g) 


84, 00 


72,83 


53,90 


43, 07 


40, 32 


40, 27 



Die Ergebnisse der Untersuchungen verschiedener Auswir- 
kungen der Olsaurezusammensetzungen sind in den folgenden 
Beispielen zusammengef afit . 



Beispiel 2 

Der Zusatz von Olsaure wurde durchgef tihrt , indem. eine 
spezifische Olsauremenge zu einem trockenen Kohlenstof f ansatz 
gegeben und e.twa 3 Minuten in einem Littlef ord-Mischer untef- 
geraischt wurde. Die .behandelten Puiver wurden dann.in einen 
Kollermischer eingebracht, wo man die ubrigen Flussigkeiten 
zusetzte, urn die Mischung zu plastif izieren . . Waben mit einem 
Durchmesser von 2,54 cm (1") wurden in einem Of en mit einem 
Regler fur die relative Feuchtigkeit (RHO) nach einem spezi- 
ellen relative Feuchtigkeit- (RH-) , Temperatur- (T-) und 
Zeit- (t-) Trocknungsprogramm getrocknet. 

Die drei in den aktuellen Untersuchungen verwendeten Pro- 
gramme waren: 



Programm A 



Schritt 


T (°C) 


RH (%) 


t (Std.) 


1 


35-90 


95 


5 


2 


90 


95 


5 


3 


90 


95-80 


10 


4 


90 


80-70 


10 • . 


5 


90-60 


70-60 


10 


6 


60-30 


60 


10 . 








insgesamt 50 



Programm B 



1 


35-90 


90 


5 


2 


90 


90 


5 


3 


90 


90-80 


1° 


(Schritte 4, 5 und 6 wie im Programm A) 








insgesarat 50 



Programm C 



(Die ersten beiden Schritte wie im Programm B) 


3 


90 


90-80 


5 


4 


90 


80-70 


5 


5 


90-60 


70-60 


5 


6 


60-30 


60 


5 








insgesamt 30 



T 



Es wurden zahlreiche Zusammenset zungen aus Aktivkohle , 
Bentonit-Ton und Silikonharz, Olsaure und Wasser zu Waben ex- 
trudiert. 

Eingesetzt wurden SR-Emulsion 1-04 69 und Bentonit-Ton GK- 
129. Unter Verwendung einer Diisenkonf iguration wurden Waben- 
proben mit 0,014 MPa/508 pm (200 cpsi/20 Mil) Wand/457 pm (18 
Mil) Haut hergestellt. Einige wurden nath einem speziellen 
RHO-Programm getrockne.t, wohingegen die ubrigen immer noch 4 
Tage bei etwa 95 °C in Folie getrocknet wurden. Nach dem 
Trocknen wurden alle gehartet (230°C/30 rain) und 4 Stunden 
bei 1100 9 C unter Stickstoff hit zebehandelt . An den folienge- 
trockneten Proben vv'urden Festigkeitsbesti mm u n g e n durchge- 
fuhrt. Die RHO-getrockneten Proben dienten lediglich der Un- 
tersuchung des Trocknungsprogramms . 



Tabelle 2 
MAX I MALE OLSAUREMENGE 









Festigkeit MPa (psi) 




Wasser/ 01- 
saure (%) 


RHO- 

Progranun 


RT 


250°C 


300°C 


350°C 


2-1 


157/0 (Kon- 
trolle) 




7, 03 
(1020) 


7, 58 
(1100) 


6, 41 
(930) 


5,93 
(860) 


2-2 


107/40 


A • 


(680) 


(659) 


4, 69 
(680) 


4,34 
.(630) 


2-3 


87/60 


A 


7, 03 
(1020) 


6,895 
(1000) 


6,21 
(900) 


5,86 
(850) 


2-4 - 


75/80 


B 


3, 65 
(530) 


3, 86 
(560) 


4,48 
(650) 


3, 17 
(460) 


2-5 


68/100 


C 


1, 65 
(240) 


1,79 
(260) 


1, 86 
(270) 


1/52 
(220) 


2-6 


65/80 


C 


11,65 
(1690) 


11, 51 

(1670) 


12, 48 
(1810) 


10, 82 
(1570) 



Der Kohlenstoff setzte sich aus etwa 80% BPL-F3® und 
etwa 2 0% Nuchar® SN-20 zusammen. 

Die Gemische enthielten etwa 6% Methocel A4M, etwa 2% PVA 
und etwa 20% Bentonit GK 129. Die Nummern 2-1 bis 2-5 ent- 
hielten etwa 20% SR und Nummer 2-6 enthielt etwa 40% SR. 

Aus den vorstehenden Daten kann man einwandfrei feststel- 
len 7 dass bei einem Aktivkohleansat z Wasser gegen Olsaure im 
Verhaltnis von nahezu eins zu eins ausgetauscht we r den kann, 
ohne dass seine Rheologie/Extrusionsqualitat merklich beein- 
trachtigt wird. Dennoch war das Extrudat {Nr. 2-5) mit einem 
hohen Saureanteil von 100% weicher. Alle Proben konnten in 
einem Ofen mit regelbarer relativer Feuchtigkeit sauber (ohne 
Spuren von Olsauredampf en) und vollstandig (liber eine Ge- 
wichtsveranderung der Proben wahrend des Trocknens bestatigt) 



nach den speziellen Programmer* von 50 Oder 30 Stunden ge- 
trocknet werden (verglichen mit -150 Stunden bei einem Kon- 
trollansatz, Nr. 2-1, ohne. Olsaure in einem RH-Ofen) . 

Alle Froben wiesen eine hervorragende Bestandigkei t in 
Wasser auf. Die Festigkeit nahm rapide ab, wenn der Saurege- 
halt in einer 20% SR/20% GK-Zusammensetzung von 0% (Nr. 2-1) 
auf 100% (Nr. 2-5) anst.ieg. Dennoch blieb die Festigkeit so- 
gar in Gegenwart von 80% Olsaure hoch (>1000 Psi) , wenn in 
einem Anisatz eine hochprozentige (40%) SR-Emulsion verwendet 
wurde (Nr. 2-6) . Dies deutet darauf hin, dass das Ausharten 
des in einer groften Menge vorhandenen Silikonharzes (>20%) in 
einem Ansatz durch die Olsaure nicht merklich beeinflusst 
wird. 

Kurz gesagt kann ein aquivalenter Austausch von Wasser 
gegen Olsaure in einem Kohlenstoff ansatz die Trockenzeit beim 
Trocknen mit geregelter relativer Feuchtigkeit , aufgrund der 
plastif izierenden Wirkung der Olsaure ohne nachteilige Aus- 
wirkung auf die Extrusionsqualitat , tatsachlich ganz wesent- 
lich abkiirzen (von etwa 150 auf 30 Stunden). Der maximale 
Saureanteil lag im Bereich von 100%. Die gehartete. und hitze- 
behandelte. Probe wies keine Auswirkungen auf die Bestandig- . 
keit in Wasser auf, zeigte aber geringe Festigkeit (je hoher 
der Sauregehalt, desto geringer die Festigkeit) . Die Festig- 
keit lasst sich jedoch wieder herstellen, wenn man einen ho- 
hen (40%) Anteil von SR verwendet. 

Beispiel 3 ■ 

Die nachstehenden Untersuchungen wurden durchgef Cihrt , um 
die Trocknungsef f izienz der Korper zu bewerten, die aus Ak- 
tivkohle- oder Silikonharzgemischen hergestellt wurden und 
die nachstehende und in Tabelle 3 unten angegebene Zusammen- 
setzung besitzen: Aktivkohle als 80%. BPL/20% Nuchar, 2% PVA 
als Airvol 205S, 6% Methylcellulose als Methocel A4M, 40% Si- 



likonharz als 1-04 69 und 20% Bentonit-Ton als Bentolit L, au- 
fler Nr. 3-5, die, wie in Tabelle 3 angegeben, etwa 20% Sili- 
konharz und Vehikel enthielt. Die Wabenproben von 2,54 cm (1 
in) Durchmesser und 27,59 cm (8,5 in) Lange mit 0,014 MPa/508 
um (200 cpsi/20 Mil) Wand/457 urn (18 Mil) Haut wurden in ei - 
nem. Of en mit geregelter relativer Feuchtigkeit (RHO) nach ei- 
nem 30 Stunden-Programm (Programm C) mit Oder ohne Vortrock- 
nen in einem Mikrowellenof en (MWO) getrocknet. 



TABELLE 3 

Trocknen derOlsaure en.thaltenden Kohlenstof f /SR-Prohon 



RHO 



Wasser /Olsaure 
(%) 



MWO (min) 



Restwasser (%) 



3-1 

(Kontrolle) 



165/0 



3-2 



95/60 



3-3 



73/80 



.10 



2-3 



11-12 



0 

l-"2~,3" 



2 

T 



1-2 



3-4 



65/80 



1-1,5 



3-5 



0 



68/100 



0 



1-1, 5 



0 

~o~ 



Aus Tabelle 3 ist ersichtlich, dass die Kontrollprobe 
3-1, bei der das Vehikel nur aus Wasser besteht, nach dem 
Programm C in 30 Stunden nicht vollstandig getrocknet werden . 
konnte (es bleiben. >10% Restwasser) . Alle Gemische, die Ol- 
saure enthielten (3-2, 3-3, 3-4 unri i ^ « = • 

\~> ^, j o, js q una j-5 nach steigendem Sau- 

re- und abnehmendem Wassergehalt ) lieften sich mit dem glei- 
chen 30 Stunden-Programm vollstandig oder nahezu vollstandiq 



trocknen. Die vorstehencien Daten zeigen deutlich, dass die 
Verwendung von Olsaure als Wasserersatz in einem Gemisch, das 
Pulver mit groflen Oberflachen enthalt (und daher eine grofte 
Wassermenge zur vollstandigen Flastif izierung erfordert) , die 
Trocknungszeit (in einem Of en mit relativer Feuchtigkeit von 
150 auf 30 Stunden) wesentlich herabsetzen kann. 

Bei den vorstehenden Gemischen hatte der Austausch von 
Wasser gegen Olsaure im Verhaltnis von nahezu eins zu. eins 
keinen mefklichen Einfluss auf die Rheologie der Gemische und 
ergab aufgrund der plastif izierenden Wirkung der Olsaure im- 
mer noch Waben mit qualitativ guter Oberflache und Zellenver- 
bindung. Die endgultigen Eigenschaf ten hit zebehandelter Waben 
aus Aktivkohle waren vergleichbar mit den aus Ansatzen ohne 
Olsaure erhaltenen. 
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PATENTANSPRUCHK 



1. Verfahren zur Herstellung eines Bruch-/Rifi-freien 
Korpers, wobei das Verfahren umfafit: 

a) Bilden eines nassen Gemisches aus Pulyer, ausgewahlt 
aus der Gruppe, bestehend aus Keramik, Glaskeramik, Glas, 
Molekularsieb, Aktivkohle und Kombinationen hiervon, 
einem plastif izierenden organischen Binder, welcher ein 
Celluloseether ist und einem Vehikel, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Vehikel Wasser ist und eine zusatzliche 
Komponente, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus 01- 
saure, Olsaurederivaten, Linolsaure, Linolsaurederivaten, 
Linolensaure, Linolensaurederivaten, Ricinolsaure, Rici-' 
noisaurederivaten und Kombinationen hiervon, wobei der 
Vehikelgehalt 60 - 200 Gew.-% bezogen auf den Pulverge- 
halt betragt, und die Oberflache des Pulvers mindestens 
300 mVg betragt, 

b) Formen des Gemischs zu einem griinen Korper; und 

c) Trocknen des griinen Korpers, 

und wobei, wenn das Pulver leitfahig ist, das Trocknen, 
dem wahiweise ein Vortrocknen unter Mikrowellenbestrah- 
lung vorangeht, durch ein kontrolliertes Feuchtluf ttrock- 
nungsverfahren durchgefuhrt wird, umfassend die Schritte: 

i) Erwarmen des grunen Korpers bei einer 
Temperatur von 35 - 90°C bei einer relativen 
Feuchtigkeit von 90 - 95 % fur eine Zeit von 1 
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- 7 Stunden, und anschliefiend 

ii) Erwarmen des grUnen Korpers auf eine Tempe- 
ratur von 88 - 95°C bei einer relativen Feuch- 
tigkeit von 90 - 95 % fur 1-7 Stunden, und 

wenn das Pulver nicht leitend ist, das Trocknen mit Hiife 
eines Verfahrens, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend 
aus Mikrowellentrbcknung und dielektrischem Trocknen 
durchgefiihrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Zusat zkomponente des 
/^p| Vehikels Olsaure ist, wahlweise in Mengen von 5 - 110 %, 

bezpgen auf den Pulvergehalt , vorzugsweise 20 - 110 %. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei der organische 
Binder ausgewahlt wird aus der Gruppe, bestehend aus. Me- 
thylcellulose, Hydroxybutylmethylcellulose, Hydroxypro- 
pylmethylcellulose, Hydroxyethylmethylcellulose, Natrium- 
carboxymethyl cellulose und Gemischen hiervon. 

A. Verfahren nach einem der Ansprliche 1-3, wobei das Pul- 
ver ausgewahlt wird aus der Gruppe, bestehend aus Aktiv- 
kohle und Zeolith. 

\y 5. Verfahren nach Anspruch 4, wobei die .Oberflachen von Koh- 
lenstoff oder Zeolith jeweils mindestens 600 m 2 /g oder 
mindestens 400 m 2 /g betragen. 

6. Verfahren nach einem der vorangehenden Ansprliche, wobei 
weiterhin mindestens ein Co-Binder enthalten ist, 
. ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus 

Polyvinylalkohol-Siliconharz und anorganischen Bindern, 
insbesondere Bentonit. 

1. Verfahren nach Anspruch 6, wobei das Vehikel aus Olsaure 
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und Wasser zusammengesetzt ist unci der Oisauregehalt in 
dem Gemisch 5 - 60 % betriigt, bezogen auf das Zeolithpul 
ver und den Gehalt an gebranntem Siliciumdioxid in dem 
Gemisch. 

Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Formen durchgef iihrt 
wird, indem das Gemisch durch eine' Form exdrudiert wird. 

Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, wobei 
das Gemisch zu. einer Wabenstruktur geformt wird. 

Verfahren nach Anspruch 1, wobei vor dem kontrollierten 
Feuchtlufttrocknungsverfahren fur ein leitendes Pulver 
der grime Korper filr einen Zeitraum unmittelbar vor 
Bogenbildung (arcing) einer Vortrocknung unter 
Mikrowellenbestrahlung unter zogen wird. 



